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ВВЕДЕНИЕ
Халькогениды двухвалентных металлов широ
ко применяются в качестве детекторов УФ, гам
ма и рентгеновского излучений (ZnSe, ZnSe(Te),
CdTe), солнечных преобразователей энергии
(CdS/CdTe), сенсоров (CdSе/ZnS), ИКсенсоров
и оптических элементов (HgTe, ZnSe, CdTe) [1–6].
Интерес к этому классу соединений объясняется
сочетанием в них физических свойств, позволя
ющих использовать кристаллы на их основе в
приборах оптики, акустики, электроники, ядер
ной физики и др. Для халькогенидов наблюдает
ся высокая взаимная растворимость компонен
тов с образованием твердых растворов замеще
ния, что позволяет на их основе синтезировать
новые материалы с заданной шириной запре
щенной зоны, требуемым диапазоном пропуска
ния и другими необходимыми характеристика
ми. Наиболее востребованными являются мате
риалы на основе ZnSe, что объясняется их
применением в многоэнергетических детекто
рах рентгеновских сканеров, компьютерных то
мографах и светодиодах [6, 7]. Пленки на основе
ZnSe используют в качестве окон тандемных фо
топреобразователей солнечной энергетики высо
кой эффективности [8]. 
Один из простых способов получения пленок
ZnSe – метод гидрохимического осаждения, поз
воляющий получать пленки из водных растворов
с использованием в качестве селенирующего реа
гента селеномочевину или селеносульфат натрия
[9–11]. Также в качестве селенирующего реагента
возможно использование элементарного селена
[12]. В этом случае процесс формирования пле
нок происходит в щелочных растворах (1–5 М).
Показано, что независимо от концентрации ще
лочи образуется кубическая модификация селе
нида цинка (сфалерит), характеризующаяся ши
риной запрещенной зоны Eg = 2.6–2.8 эВ. Пленки
сформированы сферическими частицами с раз
мером 0.15–1 мкм. 
Известно, что на процесс формирования ча
стиц значительное влияние оказывает анионный
состав [13, 14], что позволяет управлять морфоло
гическими характеристиками частиц. В качестве
дополнительного компонента при формирова
нии пленок ZnSe можно использовать сульфит
натрия, который будет также оказывать селени
рующее действие. 
Таким образом, целью данной работы являлось
изучение влияния сульфита натрия на процесс
осаждения пленок ZnSe из 3 М раствора NaOH и
их оптических и электрических свойств. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Для синтеза использовали ZnО, Se,
NaOH и гидрат гидразина квалификации “х. ч.”
фирмы “Реахим”. Растворы готовили на дистил
лированной воде. 
Осаждение пленок. В качестве подложки ис
пользовали стекло, нержавеющую сталь марки
12Х18Н10Т и оцинкованное железо. Перед на
несением пленок поверхность подложек обез
жиривали в 3 М растворе гидроксида натрия в тече
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ние 30 мин при температуре 80–90°С с последую
щей неоднократной промывкой дистиллированной
водой. Металлические подложки перед обезжири
ванием дополнительно травили в 10%ном растворе
азотной кислоты в течение 20 мин при температуре
70–80°С. Пленки на поверхности подложек по
лучали по следующей методике [12]: в круглодон
ную колбу на 250 мл помещали подложку, прили
вали 100 мл 3 М раствора гидроксида натрия, по
сле этого добавляли 0.081 г оксида цинка, 0.079 г
селена, 0.1 мл гидрата гидразина и 0.5–10 мл 1 М
раствора сульфита натрия. Реакционную смесь
нагревали до 80–85°С и выдерживали при этой
температуре в течение 1 ч. Полученную пленку
промывали дистиллированной водой, затем эта
нолом и сушили при комнатной температуре в те
чение 2 ч. 
Оборудование. Кристаллическую структуру
осажденных пленок определяли методом рентге
новской дифрактометрии в геометрии Брэгга–
Брентано с графитовым монохроматором на пер
вичном пучке в CuK
α
излучении. Исследование
морфологии полученных пленок проводили с ис
пользованием сканирующего электроного мик
роскопа (СЭМ) JSM6390LV. Оптические харак
теристики полученных конденсатов измеряли с
помощью спектрофотометра СФ26 в интервале
длин волн λ = 360–1200 нм. Снимали спектраль
ные зависимости коэффициента отражения R(λ)
и пропускания T(λ). Для получения спектров R(λ)
использовалась приставка ПЗО2, которая обес
печивала при съемке двойное отражение света от
поверхности экспериментальных образцов. Тол
щину пленок контролировали с помощью микро
интерферометра Линника МИИ4. 
ИКспектры получены в таблетках с KBr на
ФурьеИКспектрофотометре SPECTRUM ONE
(PerkinElmer). 
Для изучения электрического сопротивления
пленок снимались вольтамперные зависимости.
Расчеты сопротивления проводились для омиче
ского участка вольтамперных характеристик
(ВАХ). Измерительная схема для съемки ВАХ
включала: источник стабилизированного напря
жения ЛИПС 11А30; вольтметр В738, измеряю
щий напряжение в диапазоне 10–6–103 В с вход
ным сопротивлением до 109 Ом; мультиметр Щ300
с чувствительностью по току 10–8 А.
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Получение пленок на стеклянной подложке.
Процесс синтеза частиц селенида цинка при вза
имодействии ионов цинка с селеном в присут
ствии гидразина можно описать следующими ре
акциями [15, 16]:
3Se + 6OH– ↔ 2Se2– +  + 3H2O, (1)
 + 3N2H4 → 3Se
2– + 3N2 + 3H2O + 6OH
–,(2)
Zn2+ + Se2– → ZnSe. (3)
При добавлении сульфита натрия в реакционную
смесь возможно образование селеносульфата на
трия, являющегося селенирующим реагентом [17]:
Se + Na2SO3 → Na2SeSO3, (4)
Zn2+ + Na2SeSO3 + H2O → ZnSe + Na2SO4+ 2H
+.(5)
В процессе осаждения, вне зависимости от содер
жания добавки сульфита натрия в растворе, на
стеклянных подложках формировались пленки
светложелтого оттенка. На рис. 1 представлена
дифрактограмма пленки, полученной на стеклян
ной подложке при осаждении из 3 М раствора
NaOH. На дифрактограмме присутствуют ре
флексы, принадлежащие кубической модифика
ции ZnSe. Аналогичные результаты получены для
пленок, синтезированных с добавлением в 3 М
раствор NaOH сульфита натрия. 
Микрофотографии поверхности полученных
пленок представлены на рис. 2. Вне зависимости
от условий синтеза пленки образованы сфериче
скими частицами. Средний размер частиц, полу
ченных из 3 М раствора NaOH без добавки суль
фита натрия, составляет 0.66 мкм (среднеквадра
тичное отклонение 0.08). Однако при этом
пленка не является сплошной, и для получения
более плотной пленки необходимо проведение
повторного осаждения [12]. Введение сульфита
натрия в раствор осаждения способствует форми
рованию пленок с более высокой сплошностью.
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Рис. 1. Дифрактограмма пленки ZnSe, полученной
на стеклянной подложке из 3 М раствора NaOH
без добавки. 
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С повышением соотношения Zn2+ :  до 1 : 5
наблюдается уменьшение среднего размера ча
стиц до 0.53 мкм (среднеквадратичное отклоне
ние 0.06). Дальнейшее увеличение соотношения
Zn2+ :  до 1 : 10 приводит к укрупнению частиц:
средний размер составляет 0.75 мкм (среднеквадра
тичное отклонение 0.08). На рис. 3 представлены
результаты ИКспектрометрического анализа
пленки, полученной на стеклянной подложке при
соотношении Zn2+ :  = 1 : 1 (спектр 1). Следует
отметить, что ИКспектры пленок, полученных в
различных условиях, идентичны между собой. В
SO23
−
SO23
−
SO23
−
ИКспектре 1 наблюдаются полосы поглощения
в области 3000–3600 см–1 с максимумами при
3400 и 1607 см–1, связанные с валентными и де
формационными колебаниями молекул воды со
ответственно [13, 14], что обусловлено использо
ванием бромида калия. Также наблюдаются поло
сы поглощения при 1448 и 1355 см–1, связанные с
колебаниями иона  и полоса поглощения
1140 см–1, связанная с колебаниями иона  [13]. 
На рис. 4 представлены спектры пропускания
полученных пленок. Как видно, пленки характе
ризуются низким коэффициентом пропускания в
видимой области спектра. Спад зависимостей для
пленок с более высокой сплошностью (рис. 4,
спектры 2, 4), связанный с межзонным перехо
дом, происходит в области 440 нм. 
Отражение света от пленок изза развитого ре
льефа поверхности было на уровне предела чув
ствительности регистратора, поэтому в дальней
ших расчетах использовалась постоянная величи
на, равная порогу чувствительности прибора. Для
определения оптической ширины запрещенной зо
ны Еg материала было использовано соотношение:
(6)
где А – константа, зависящая от эффективной
массы носителей заряда в материале; hν – энер
гия оптических квантов; α – коэффициент погло
щения материала.
Из соотношения (6) следует, что экстраполяция
линейной части графика (αhν)2–hν на ось энергий
CO23 ,
−
SO24
−

αhν A hν Eg–( )
1/2
,=
5 мкм(а) 5 мкм
5 мкм 5 мкм
(б)
(в) (г)
Рис. 2. Микрофотографии пленок ZnSe, полученных из 3 М раствора NaOH без добавления (а) и с добавлением суль
фита натрия в соотношении Zn2+ :  равном 1 : 1 (б), 1 : 5 (в), 1 : 10 (г). SO23 ,
−
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Рис. 3. ИКспектры пленок, полученных из 3 М рас
твора NaOH на стеклянной подложке (1) и нержаве
ющей стали (2) при соотношении Zn2+ :  до 1 : 1.SO23
−
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позволяет определить ширину запрещенной зоны
материала. Спектральные зависимости коэффи
циентов поглощения пленок, необходимые для
расчета Еg, были определены по спектрам пропус
кания с учетом постоянного, близкого к нулю, ко
эффициента отражения из соотношения:
(7)
где d – толщина пленки.
α 1
d
 1
R2
 1 R–( )
2
2T
– 1 R–( )
4
4T4
 R2++
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞
,ln–=
Поскольку зависимости (αhν)2–hν для синте
зированных пленок были подобны, в качестве
примера на рис. 5 представлена одна из рассчитан
ных кривых, которые использованы для оценки
ширины запрещенной зоны пленки ZnSe. Ап
проксимация линейного участка такой зависимо
сти на ось энергий позволяет определить Еg при
сутствующих в пленке фаз. 
Как следует из полученных результатов, шири
на запрещенной зоны составляет 2.6–2.7 эВ, что
соответствует табличным значениям для ZnSe.
При этом варьирование концентрации добавки
сульфита натрия не оказало влияния на величину
ширины запрещенной зоны полученных пленок. 
Формирование пленок на металлических подлож<
ках. С целью изучения электрических свойств про
ведено осаждение пленок на металлические под
ложки. На рис. 6, 7 представлены дифрактограммы
пленок, полученных на металлических подложках
при осаждении из 3 М раствора NaOH с добавкой
сульфита натрия в соотношении Zn2+ :  = 1 : 5.
На дифрактограммах полученных пленок обнару
жены рефлексы, принадлежащие кубической мо
дификации ZnSe (сфалерит).
На рис. 8 представлены микрофотографии пле
нок, полученных на нержавеющей стали. Пленки
сформированы сферическими частицами, размер
которых зависит от условий осаждения. Пленка,
полученная из 3 М NaOH на нержавеющей стали,
состоит из частиц со средним размером 0.3 мкм.
При введении добавки сульфита натрия средний
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Рис. 4. Спектры пропускания пленок ZnSe, получен
ных из 3 М раствора NaOH без добавления (1) и с до
бавлением сульфита натрия в соотношении Zn2+ :
:  равном 1 : 1 (2), 1 : 5 (3), 1 : 10 (4). SO23 ,
−
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Рис. 5. Зависимость (αhν)2–hν пленки ZnSe, полученной из 3 М раствора NaOH с добавлением сульфита натрия в со
отношении Zn2+ :  = 1 : 5. SO23
−
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Рис. 6. Дифрактограмма пленки ZnSe, полученной из 3 М раствора NaOH с добавкой сульфита натрия в соотношении
Zn2+ :  = 1 : 5 на подложке из нержавеющей стали.SO23
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Рис. 7. Дифрактограмма пленки ZnSe, полученной из 3 М раствора NaOH с добавкой сульфита натрия в соотношении
Zn2+ :  = 1 : 5 на подложке из оцинкованного железа.SO23
−
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размер частиц увеличивается до 0.4 мкм. Увели
чение концентрации добавки приводит к росту
сплошности пленок (рис. 8а–8г). В случае дву
кратного осаждения пленки средний размер ча
стиц составлял 0.7 мкм и практически не зависел
от концентрации добавки сульфита натрия. В
случае использования в качестве подложки оцин
кованного железа наблюдается аналогичная ситуа
ция. На поверхности подложки из оцинкованного
железа пленки селенида цинка состоят из сфери
ческих частиц со средним размером 0.6 мкм. Вве
дение добавки сульфита натрия способствует по
вышению сплошности пленок и укрупнению ча
стиц. 
ИКспектры пленок, полученных на металличе
ских подложках, были идентичны спектрам пленок,
полученных на стеклянных подложках. В ИКспек
тре 2 на рис. 3 присутствуют полосы поглощения
при 1448 и 1355 см–1, связанные с колебаниями
иона  и полоса поглощения 1140 см–1, связан
ная с колебаниями иона 
В таблице приведены результаты измерения
электрического сопротивления пленок при одно
кратном нанесении на металлические подложки
и различной концентрации сульфита натрия в
растворе. Как следует из полученных экспери
ментальных данных, средняя величина удельного
электрического сопротивления синтезированных
пленок ZnSe на стали 12Х18Н10Т составляла по
рядка 1.5 × 104 Ом см без добавки Na2SO3. По мере
роста концентрации Na2SO3 электросопротивле
ние увеличивалось от 3.2 × 104 до 6.9 × 104 Ом см.
Характер изменения электросопротивления пле
нок, полученных на поверхности оцинкованного
железа, аналогичен. Пленки во всех случаях де
монстрировали более низкое удельное электросо
противление по сравнению с массивными кри
сталлами ZnSe (7 × 107 Ом см).
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом гидрохимического осаждения полу
чены пленки селенида цинка из 3 М раствора
NaOH и изучено влияние сульфита натрия в рас
творе осаждения на процесс формирования пле
нок. Установлено, что независимо от условий оса
ждения наблюдается формирование кубической
модификации селенида цинка (сфалерит) с ши
риной запрещенной зоны Eg = 2.6–2.7 эВ. 
Введение в раствор осаждения сульфита на
трия способствует формированию более сплош
ных пленок на подложках. С ростом концентра
CO23 ,
−
SO24 .
−
1 мкм(а) 1 мкм 1 мкм
1 мкм1 мкм1 мкм
(б) (в)
(г) (д) (е)
Рис. 8. Микрофотографии пленок ZnSe, полученных из 3 М раствора NaOH без добавки (а) и с добавкой сульфита на
трия в соотношении Zn2+ :  равном 1 : 1 (б, д), 1:5 (в) и 1:10 (г, е) на стали 12Х18Н10Т при однократном (а–г) и
двукратном (д, е) осаждении.
SO23 ,
−
Электросопротивление пленок при различной конце
трации сульфита натрия в растворе
Подложка  Zn2+ : S ρ × 10–4, Ом см
Нержавеющая сталь 1 : 1 3.2
1 : 5 6.6
1 : 10 6.9
Оцинкованное железо 1 : 1 2.7
1 : 5 6.2
1 : 10 7.4
O3
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СОФРОНОВА и др.
ции сульфита натрия в растворе средний размер
частиц увеличивается до 0.75 мкм (при соотноше
нии Zn2+ :  = 1 : 10).
Пленки ZnSe, полученные гидрохимическим
методом, характеризуются величиной среднего
удельного электросопротивления в пределах от
3 × 104 до 7 × 104 Ом см. 
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